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壳聚糖的膜性质及其在果蔬保鲜方面的应用研究进展

周　挺　陈　洁　夏文水

(江南大学食品学院 ,无锡 214036)

摘　要　综述了壳聚糖的成膜性及其在食品保鲜方面的应用研究进展 , 讨论了壳聚糖的结构包括分子量 、脱乙

酰化度以及衍生化反应与交联反应对膜性质的影响。壳聚糖膜的组分包括酸的种类和浓度 、增塑剂的种类和浓度与

其他高分子材料复合等对膜性质的影响。介绍了壳聚糖对果蔬的涂膜保鲜效果。本文对开发壳聚糖在果蔬防腐保

鲜方面的应用具有理论指导意义。
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Abstract　This paper reviewed the membrane forming ability of chitosan and the development of the application of chitosan on

food preservation.The effects of molecular weight , deacetylation degree and modification reaction on the properties of chitosan mem-

brane were discussed in details.The effects of compositions of chitosan membrane such as acid varieties and dosage , plasticizer variet-

ies and dosage and the use of other polysaccharides on the properties of membrane were summarized.The preservation effects of chi-

tosan on the fruits and vegetables were studied.The results showed that the prospect of chitosan application on food preservation were

good.
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　　壳聚糖(chitosan)是由大部分氨基葡萄糖和少量

N-乙酰氨基葡萄糖通过 β-1 , 4-糖苷键连接起来的直

链多糖 ,通常是从虾 、蟹 、昆虫外壳或真菌细胞壁中提

取甲壳素(chitin)经脱乙酰化反应后而得到。由于甲

壳素不溶于水和普通有机溶剂 ,使应用受到限制。而

壳聚糖因含有游离氨基 ,可溶于大多数有机酸中 ,因

而在实际应用中被广泛使用。壳聚糖具有许多优良

的功能性质和潜在的应用价值。其中一个引人关注

的特性就是成膜性。近年来 ,壳聚糖作为一种优良膜
材料 ,越来越受到人们的重视

[ 1]
。壳聚糖膜的研究涉

及膜分离 、可食膜 、生物可降解膜 、医用膜 、涂膜保鲜

等。壳聚糖的成膜性质已应用在纺织 、印染 、造纸 、医

药 、食品等工业领域。尤其是壳聚糖除了成膜性外 ,

还有抗菌防腐作用
[ 2]
,这两种独特性质使他在食品工

业中作为果蔬的涂膜保鲜显示广阔的应用前景。

1　壳聚糖的结构对膜性质的影响

壳聚糖的脱乙酰化度会影响其膜性质 , chen等
[ 3]

的研究结果显示壳聚糖分子的脱乙酰化度越高 ,其膜

的溶胀性(溶胀性指将膜浸入水中 24h后的重量与膜

厚重的差值与膜厚重之比)越低。壳聚糖分子的脱乙

酰度也影响其膜的抗拉强度 ,采用脱乙酰化度分别为

80%、90%、100%的壳聚糖制备的膜 ,在潮湿状态下

其拉伸强度分别为 250 , 430 , 540dyne cm 左右。Chen

等认为壳聚糖的脱乙酰化度之所以影响膜的性质 ,是

因为脱乙酰化度影响了壳聚糖分子的柔顺性 ,由于高

脱乙酰化度的壳聚糖分子中存在更多的晶体结构 ,因

此分子刚性较强 ,同时也阻碍其吸水 。

壳聚糖的分子量对膜性质也有显著影响 ,壳聚糖

分子量越低 ,其膜的抗拉强度也越低 ,膜的通透性也

越强。膜的这些性质与膜材料分子中无定形态区域

的量有关 ,壳聚糖分子量越大 ,分子晶形结构也越多 ,

分子间高度缠结 ,分子的柔顺性越差 ,因此其抗拉强

度越高 ,同时膜的通透性也越差 。
[ 4]

壳聚糖分子存在游离氨基和羟基 ,以发生很多反
应 ,衍生化反应对于壳聚糖膜的性质也有显著影响 。

Hirano等对N-乙酰化和N-苄叉化的壳聚糖膜的透水

率作了对比 ,见表 1。这些膜可以作超滤膜 ,透过尿

素 、NaCl等和分子量小于 2900的化合物 ,但不能通过

分子量为 13000的细胞色素C
[ 5]
。陈

[ 6]
等对戊二醛交

联的壳聚糖膜的透水 、抗拉强度影响的研究结果显

示 ,随着交联度的提高 ,膜的抗拉强度上升 ,透水性下

降 。郑等采用环氧氯丙烷为交联剂对已溶胀的壳聚

糖膜进行交联反应 ,结果显示 ,与交联反应前相比 ,交
联后膜的抗拉强度明显增加。

[ 5]

2　成膜材料的组成对膜性质的影响

纯的壳聚糖具有良好阻氧性 ,但阻水汽性略差 。

壳聚糖膜的性质受 pH 、增塑剂和其它高分子材料以

及膜的贮存时间的影响
[ 7]
。Caner 等(1998)

[ 8]
研究认

为 ,膜的贮存时间对膜的水蒸汽通透系数无影响 ,但

随着贮存时间的延长 ,膜的抗拉系数最初 3周内明显
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上升 ,随后逐渐下降 ,至第 9周时 ,基本与最初的值接

近。膜的长度则随着贮存时间的延长几乎呈直线下

降。Butler等的研究与此结果类似 。
表 1　一些壳聚糖的 N-衍生物膜的透水率[ 5]

壳聚糖的 N-

衍生物膜

厚度

(μm)

透水率

(ml cm
2
·min)

壳聚糖的 N-

衍生物膜

厚度

(μm)

透水率

(ml cm
2
·min)

N-乙酰基 18 ～ 20 22.5×10
-3 N-己酰基 15 1.9×10

-4

17 ～ 18 23.2×10
-3 N-辛酰基 30～ 35 4.3×10

-4

19 ～ 21 23.6×10
-3 N-苯甲酰基 15～ 20 9.8×10

-3

15 ～ 20 11.0×10
-3 35 8.0×10

-3

30 ～ 60 10.0×10
-3 N-苄叉基 12～ 25 3.4～ 4.4×10

-3

N-乙酰基 25 ～ 30 1.5×10
-3 壳聚糖 30～ 35 7.1×10

-4

N-丙酰基 30 ～ 50 9.8×10
-3 N ,O-乙酰基 17～ 22 9.0×10

-3

N-丁酰基 20 ～ 30 6.4×10
-3 20～ 25 6.4×10

-3

　　增塑剂的浓度也明显影响膜的通透性和抗拉强

度。以醋酸 、丙酸和乳酸为增塑剂的膜 ,随着增塑剂

浓度的上升 ,其氧气通透率明显上升
[ 8]
。

酸的种类和用量对膜的性质也有影响。采用不

同的酸 ,膜的透氧率有显著的不同 。乳酸膜的透氧率

最低 、醋酸 、丙酸其次 ,甲酸膜最高 ,透氧率的最高与

最低值相差近 100倍 。但酸的种类对透水气性影响

不明显。酸的量对膜的透氧有显著影响 ,随着各种酸

用量的上升 ,透氧率均显著上升。酸用量对透水汽率
则无显著影响

[ 8]
。

Peter等
[ 9]
研究了壳聚糖与果胶的复合膜的性

质。他们认为将壳聚糖膜覆盖在果胶膜上将得到光

滑亮泽的外表 ,在果胶膜的材料中以乳酸代替甘油作
为增塑剂 ,将有效的降低霉菌的污染。果胶 壳聚糖

复合膜具有良好的抗水性 ,这是由于在溶液中壳聚糖

与果胶相遇合形成沉淀之故 ,这种复合膜的通透性和

强度与单纯壳聚糖膜相比无显著影响。

3　壳聚糖在果蔬保鲜上的应用

水果蔬菜由于呼吸作用比较旺盛 ,如果保藏不
善 ,很容易发生腐烂。据调查 ,国内一些果蔬的腐烂

率高达 25%～ 30%。因此 ,果蔬保鲜技术的研究有

明显的社会效益和经济效益 ,是目前国内外研究的热

点。目前 ,果疏的保鲜方法主要有气调法 、冷藏 、药物

处理和涂膜法等 。由于涂膜保鲜具有简单易行 、成本

低等优点 ,便于在农副产品保藏中应用 ,正在受到国
内外的广泛研究 。

果蔬根据其呼吸强度的变化模型可以分为两大

类 ,一类象番茄 、芒果 、苹果 、猕猴桃等 ,在成熟过程中

呼吸强度突然升高 ,上升到最大值(呼吸高峰),然后

下降 ,这类果蔬称为呼吸跃变型果实 ,要延长这类果

蔬的储藏保鲜期 ,必须采用低温气调等方式 ,迫使呼

吸高峰延迟出现 ,从而达到延长储藏寿命的目的;另

一类如葡萄 、柑橘 、草莓 、黄瓜 、樱桃 、菠萝等 ,在成熟

过程中不发生呼吸跃变现象 ,称为非跃变型果实 ,这

类果蔬的储藏 ,不存在控制呼吸高峰的问题 ,而在于

降低呼吸强度。目前的研究表明 ,用壳聚糖在果蔬上

涂膜后 ,所形成的膜有一定的隔氧性和阻水汽性 ,可

调节果蔬生理代谢 ,对这两类果蔬都有良好的保鲜效

果 。

陈天等
[ 10]
对壳聚糖常温保鲜猕猴桃的研究结果

显示 ,采用壳聚糖涂膜能显著提高果实的保鲜期。作

者将果实在壳聚糖水溶液中浸泡 30s ,取出后置通风

处凉干 ,次日上午用聚乙稀薄膜袋密封包装后贮藏于

瓦楞纸箱中 ,在室温下 ,空白样品的最长贮藏期为 10

～ 13d ,而采用壳聚糖水溶液保鲜可延长至 70 ～ 80d。

空白样品猕猴桃在室温存放 7 ～ 10d后 ,Vc、总糖含量

和可溶性固形物含量均达到最高 ,进入果实最佳食用

期;但用壳聚糖处理后的样品 ,室温存放 30 ～ 60d后 ,

进入果实最佳食用期 。

猕猴桃涂膜保鲜时 ,壳聚糖的分子量对保鲜效果

也有显著影响。不同分子量的壳聚糖对猕猴桃的保

鲜效果研究显示 ,中粘度在 100 ～ 300cp的壳聚糖比

粘度在 1000cp以上的壳聚糖保鲜效果好
[ 11]
。

壳聚糖对番茄的保鲜研究结果显示 ,壳聚糖能显

著减缓番茄的转色 ,同时 ,也能有利于保持果实的硬

度 。采用1%和2%的壳聚糖处理的番茄在 20℃储藏

22d后 ,果实色泽指数(规定绿色为 1 ,红色为 2)分别

是 4.3和 3.3 ,而对照为 5.6;储藏 28d后 ,2%处理的

果实硬度显著大于对照 ,而 1%壳聚糖处理却无明显

效果
[ 12]
。

壳聚糖用于苹果的保鲜研究表明 ,涂膜能阻碍苹

果储藏期间维生素 C 的下降 、能降低苹果的呼吸强
度并影响其呼吸途径和呼吸底物和减少采后苹果细

胞的膜脂过氧化等。郑学勤等用多种壳聚糖衍生物

处理苹果 ,冷藏 100d后 ,各处理组中维生素 C含量均

高于对照;胡文玉等的研究结果显示 ,苹果在储藏过

程中 ,壳聚糖处理不仅能降低呼吸作用 ,而且使果实

糖酵解-三羧酸循环(EMP-TCA途径)在总呼吸中所占

的比例比对照稍低 ,而磷酸戊糖途径(HMP 途径)比

对照稍高 ,储藏期间苹果的呼吸墒逐渐增加 ,但壳聚

糖处理的果实增加得较慢 ,说明其呼吸底物自身的氧

化性较小;另外 ,壳聚糖处理的苹果的脂肪氧合酶

(LOX)活力和酶产物丙二醛(MAD)的含量都小于对

照 ,细胞通透性也小于对照 ,这说明 ,壳聚糖处理能减

少采后果实细胞的膜脂过氧化
[ 12]
。

草莓是一种极难保鲜的水果 ,草莓因表皮易受
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损 ,极易感染灰葡萄霉菌等真菌而极难保鲜。壳聚糖

由于具有良好的成膜性和防腐抗菌能力 ,近年来有研

究将壳聚糖用于草莓保鲜。Ghaoth等研究显示 ,由

B.Cinerea或 R.Stolonifer等引起的草莓腐败在涂了壳

聚糖溶液后被显著抑制 。可延长草莓的保鲜期
[ 10]
。

国内研究者对不同分子量壳聚糖的防腐效果研究结

果显示 ,分子量在 20万左右和 1万左右的防腐效果

最佳。20万分子量的壳聚糖浓度以 1%为佳 ,而 1万

左右为2%浓度为佳
[ 12]
。

陈安和
[ 13]
研究了壳聚糖对草莓中超氧化物歧化

酶(SOD)活力和 Vc含量的影响 ,他将草莓用 1%的壳

聚糖溶液浸泡 1min后储存在 4 ～ 8℃冰箱中 ,定期测

定样品中的 SOD活力和 Vc 含量 ,结果显示 ,壳聚糖

处理能明显阻止草莓储存期 SOD活力和 Vc 含量的

下降。SOD在过氧化物酶(POD)和过氧化氢酶(CAT)

的共同作用下 ,可以清除细胞自由基 ,减少自由基对

膜的损伤 ,从而延缓细胞的衰老。

尹莲
[ 14]
用含金属离子的壳聚糖涂膜剂研究葡萄

的常温保鲜效果 。结果表明 ,含铜 、钴 、镍离子的壳聚

糖膜可有效制止葡萄的腐烂率和鲜重损失 ,保持感官

品质 ,延长存放期。

壳聚糖对柑橘的保鲜研究结果显示 ,涂膜能有效

阻碍柑橘储藏期间维生素 C 的下降 、能减缓柑橘储

藏期间酸含量和糖含量的下降 ,从而达到保鲜的效

果。研究显示 ,2%改性壳聚糖处理柑橘;在 30℃储

藏33d 后 , 果实中维生素 C 含量从原来的 14.3mg 

100g下降到 9.1mg 100g ,而对照从 14.2mg 100g 下降

到5.6mg 100g;同时 ,糖含量的下降也显著减缓
[ 12]
。

壳聚糖膜可以阻断果实的蒸腾作用 ,从而减少水

分丧失及果实失重 。Ghaoth 等研究显示 , 1.0%和

1.5%壳聚糖涂膜的黄瓜和青椒在 13℃或 20℃、

RH85%条件下储藏 ,处理果实的失重率明显小于对
照。陈宁生用 2%壳聚糖处理黄瓜 ,保鲜期达到 20d;

处理青椒可保存 25d ,甚至更长时间;对苋菜 、韭菜 、

青菜的实验也均有不同程度的保鲜作用
[ 12]
。

综上所述 ,壳聚糖及其衍生物在果蔬上的保鲜作

用是比较明显的 。壳聚糖的这种效果不仅仅是由于

能在果蔬表面形成不同的半透膜 ,对气体有选择通透

性 ,可调节果蔬采后生理代谢 ,而且也是由于壳聚糖

及其衍生物具有防腐抗菌能力 ,以及可能诱导果实产

生自身抗性 ,包括活化植物细胞膜上的蛋白质激发

酶 ,使细胞内的酶产生磷酸化反应提高酶的活性 ,启

动植物的防御系统并产生植物干扰素 、酚类复合物等

抗病物质 ,对病原菌产生抑制作用 ,同时也会促进植

物木质化 ,将病原菌隔绝 ,使之无法侵犯植物体等。

另外 ,壳聚糖还能通过对 LOX和 SOD的作用 ,延缓细

胞的衰老
[ 12]
。

4　结论

以壳聚糖为主要原料的涂膜保鲜剂 ,原料是天然

的生物多糖 ,安全 、无毒 ,可被生物降解 ,不存在残留

毒性问题;在果实表面涂布后形成的膜由于具有一定

的阻氧性和阻水汽性以及良好的抗张强度 ,能调节果

实采后的生理代谢;同时 ,壳聚糖及其降解产物具有

一定的抗菌性能 ,因此 ,壳聚糖在食品的防腐保鲜方

面展示出了很好的应用前景 。相信随着对壳聚糖膜

性质和应用的研究深入 ,壳聚糖在我国农业产后急需

解决果蔬保鲜方面发挥重要的作用 。
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